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(57) Abstract 



The invention concerns modified hydrophobic polyelectrolytes by amide formation of a hydrophilic skeleton by n-alkylamines whereof 
tiie alkyl chain comprises 6 to 22 carbon atoms. Preferably, the amide formation is obtained by di-n-dodecylamine. The hydrophilic skeleton 
is preferably a sodium polyacrylate or polyacrylic acid comesponding to a stadstical acrylate-AMPS copolymer. Said polymers can be used 
for stabilising direct or invert emulsions likely to be destabilised or inverted by a modification in the degree of salinity of the aqueous phase 
or a pH modification. The invention is particularly useful for stabilising oil drilling fluids or the like in particular drilling, fracturation, 
acidification or completion fluids. 

(57) Abr^g^ 



La pr6scnie invention a pour objet des polytflectrolytes modifies hydrophobes par amidification d'un squelette hydrophile par des 
n-alkylamines dont Ics chaJnes alkyl comportenl de 6 4 22 atomcs de carbone. De fapon pr«f(6r6e. Tamidification est obtenuc par de la 
di-n-dod^cylamine. Le squelette hydrophile est de pr6f€rence un polyacrylate de sodium ou Tacide polyacrylique corrcspondant ou un 
copolymfere statistique d'acrylate-AMPS. Les polymfcres selon Tinvention peuvent fttre utilises pour stabiliser des emulsions directcs ou 
inverses susceptibles d'fiire d6stabilis6es ou invcrsdes par une modification du degrt de salinit6 de la phase aqueuse ou une modification du 
pH. LMnvention s'applique notamment ^ la stabilisation de fluides de forages p6troliers ou analogues en particulier les fluides de forage de 
fracturation. d 'acidification ou de completion. 
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Emulsions inversables stabilisees par des polym&res amphiphiles. 
Application k des fluides de forage 

La pr6sente invention a pour objet la stabilisation d*6mulsions par des polym&res amphiphiles. 
5 Elle s'applique notamment h la preparation d'6mulsions stables capables d'etre invers&s k la 
demande de fa^on a perraettre la separation et la recuperation des liquides non miscibles. 
L' invention a egalement pour objet des fluides utilises pour le forage, la completion ou la 
simulation de puits d'hydrocarbures, g6otbermiques ou analogues. 

Une emulsion est un exemple de syst^me coUoYdal forme de deux liquides non miscibles, Tun 
10 etant fmement disperse sous forme de gouttelettes dans T autre. Generalement, une emulsion 
preparee par simple agitation des deux liquides n*est pas stable de sorte qu*un agent emulsifiant 
doit etre ajoute pour faciliter Temulsion et la stabiliser. 

Pour certaines applications, il est souhaitable de disposer d'emulsions stables sur une Ipngue 
duree, mais capables d'etre destabilisees simplement. Tel est notamment le cas avec les boues de 
15 forage utilisees lors de la construction des puits d^hydrocarbures ou analogues. Les boues de 
forage assurent plusieurs fonctions fondamentales lors de la construction d'un puits parmi 
lesquelles la lubrification et le refroidissement de Toutil de forage, le controle de la pression 
hydrostatique dans le puits pour contrebalancer la pression des formations traversees et 
revacuation vers la surface des deblais de forage. 

20 Les boues de forage sont classees selon trois grandes categories en fonction de la nature de leur 
phase continue : 

• les boues dites k I'eau, avec une phase continue essentiellement formee d'eau mais qui peut 
contenir eventuellement des additifs tels que de Thuile emulsionnee, des sels et des 
polymferes hydrosolubles, 

25 • les boues h Thuile, dont la phase continue est essentiellement constituee d'huile, avec au plus 
de 1 k 15% d'eau dispersee et 

• les boues eau dans Thuile, emulsions inverses qui peuvent contenir jusqu'k 60% d'eau. 

Les boues de forage comportent egalement des solides comme par exemple des argiles ajoutees 
deiiberement pour contrdler la densite de la boue et son pouvoir suspensif, ou provenant de la 
30 formation foree. 
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Les boues de type 6inulsion inverse ont de multiples avantages mais ceux-ci sont de plus en -plus 
souvent mis en balance avec les probl&mes environnementaux, notamment pour les forages en 
mer. La boue elle mgme est toujours recycl6e mais il faut se ddbarrasser des d6blais apr&s les 
avoir s6par6s en surface par des moyens de separation m6caniques des solides. Dans le cas des 
5 r6glementations les plus strictes, le rejet en mer des d^blais n'est autoris6 que si ceux-ci 
contiennent moins de I % de produits organiques, teneur qui est largement ddpass^e avec les 
boues de type Emulsion inverse en raison du film de boue qui souille les d^blais et qui ne peut 
8tre elimine par les moyens m6caniques utilises. 

D a 6te propose de 'laver* les deblais avant de les rejeter en mer. Toutefois, les agents tensioactifs 
10 ajoutds pour stabiliser Tdmulsion inverse s'av^rent si efficaces que Teau de lavage est elle-m6me 
emulsionn6e dans la boue, de sorte que Thuile est tr^s peu dispers6e dans I'eau de lavage alors 
que le volume de boue augmente, ainsi que sa viscosit6. L'ajout de detergents pour destabiliser 
ces emulsions inverses s'est 6galement av6re largement inefficace. Par ailleurs, ces detergents 
posent eux-memes des problfemes environnementaux. 

IS GB-2,309,240 decrit des emulsions eau dans huile qui sont inversees lorsque Ton diminue la 
salinite de la phase aqueuse par la simple addition d'eau fraiche ou m8me d'eau de mer. Cette 
propriete remarquable est obtenue en utilisant comme agent emulsionnant des combinaisons de 
tensioactifs non-ioniques du type ethoxylates et de tensioactifs anioniques sulfonates. Mais ces 
combinaisons de tensioactifs ne permettent pas I'obtention simultanee de toutes les proprietes 

20 souhaitees, a savoir principalement conferer une grande stabilite a remulsion, y compris aux 
temperatures elevees, avec des additifs faiblement toxiques et biod6gradables. 

Recemment, quelques auteurs ont propose d'udliser comme agent emulsifiant des polymferes 
amphiphiles. Dans la plupart des cas, les travaux ont porte sur des copolymferes k greffons 
polyoxyethylenes et ont montre que la stabilite de remulsion directe (huile dans I'eau) augmente 

25 avec la proportion de greffons et avec leur longueurs. R.Y. Lochhead, notamment dans ACS 
Symp. Seris, 462, 101, 1991 et dans d*autres articles publies avec ses collaborateurs a par ailleurs 
decrit des polyacrylates modifies hydrophobes, avec pour squelette hydrophile un acide 
polyacrylique reticule de masse eievee modifie a moins de 1% en moles par des 
alkylmethacrylates ou des alkylcrylates de longues chafnes ou encore avec une proportion non 

30 defmie de residus hydrophobes Carbopol. Les emulsions obtenues avec de fortes concentrations 
de ces polyacrylates modifies hydrophobes sont destabilisees par ajout d* electrolyte. 
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n subsiste le besoin de polymeres bien dSfmis capables de stabiliser des Emulsions. 



La prdsente invention a pour objet des polyfilectrolytes modifies hydrophobes par amidification 
d'un squelette hydrophile par des n-alkylamines, de pr£f6rence des di-n-alkylanunes dont les 
chalnes alkyl comportent de 6 22 atonies de carbone. De fa^on pr6f6r6e, T amidification est 
5 obtenue par de la di-n-dod6cylamine HN-(Ci2H25)2. 

La proportion d'alkylamines introduite dans le squelette hydrophile doit fetre telle que le 
polymere modifi6 est substantiellement insoluble dans Teau pure. De fagon pr6f6ree, elle est 
comprise entre 0,10 et 0,50 mole de n-alkylamine par mole de poljnnere hydrophile. 

Le squelette hydrophile est de preference un polyacrylate de sodium de masse molaire vari6e, de 
10 pr6f6rence la masse moI6culaire moyenne en poids est comprise entre 50.000 et 2.000.000 et de 
pr6f6rence encore entre 100.000 et L500.000.- ou Tacide polyacrylique correspondant - ou un 
copolym&re statistique d'acrylate et acide 2-acrylamido-2-m6thyl propane sulfonique (AMPS) de 
composition variable. De pr6f6rence, le copolym&re statistique comporte entre 0,3 et 0,7 moles 
d'AMPS par mole d'acrylate. 

15 Plus g6neralement, le polym&re hydrophile est un homopolym^re ou un copolym&re k base de 
monom6res choisis parmi notamment polymfere comportant un ou plusieurs co-monomferes 
choisis parmi notamment parmi I'acide acrylique, Tacide m^thacrylique ou tout autre deriv6 alkyl 
substitu6 en P de I'acide acrylique ou des esters de ces acides obtenus avec des mono ou 
polyalkyleneglycols , racrylamide, le m^thacrylamide, la vinylpyrrolidone, I'acide itaconique, 

20 I'acide maleique, le 2-acrylaniido 2-m6thyle propane sulfonate (AMPS), Tacide styrene«4- 
sulonique ou T acide vinylsulfonique. 

Les polymeres contenant des groupes acides carboxylates ou sulphonates peuvent &tre pour tout 
ou partie neutralises par des bases organiques ou des hydroxydes de m6taux et sont alors utilises 
sous la forme de sels d*un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

25 L' invention a ^galement pour objet des emulsions stabilisees par les polym&res modifies selon 
I'invention, comme par exemple des peintures. Selon le degre de modification et les monom^res 
de depart, les polymeres selon Tinvention sont effectifs comme stabilisants d' emulsion directe ou 
inverse, T emulsion pouvant Stre destabilisee ou inversee par une reduction de la salinite de la 
phase aqueuse ou une neutralisation de T acide. Ce phenomfene est avantageusement mis k profit 

30 dans des fluides utilises pour les forages petroliers ou analogues, en particulier les fiuides de 
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forage, de fracturation, d'acidification ou de completion. La d6stabilisation de r^mulsion inverse 
(ou son inversion) est obtenue par exemple en ajoutant de Teau fraJche ou du moins une eau pen 
sal6e la limite de Teau de mer), de la soude caustique, de la potasse, du carbonate de sodium 
ou de potassium ou des sels de sodium ou de potassium, de complexants tels que des 
5 polyphosphates, des citrates, de Tacide ethylene diamine t6traacetique EDTA ou du 
nitrilotriac6tate de sodium (NTA). La destabilisation de I'dmulsion permet de r6cup6rer la phase 
organique (huile) pour la recycler et d'61iminer les dfichets min6raux, tels que les d6bris de 
forage, qui ne sont plus alors mouill6s par I'huile. 

L' invention est plus pr6cis6ment d6crite k Taide des exemples suivants qui illustrent des voies de 
10 synth6ses de polymeres selon Tinvention et leurs propri6tes stabilisatrices d*6mulsions. 

I • Synthese des polyacrylates modifies hydrophobes 

a) Acides Polyacryliques pricurseurs 

Deux polymferes conmierciaux, foumis par Polysciences et Scientific Polymer Products Inc. ont 
6t6 utilis6s, not6s P et PP pour le d6riv6 de masse mol6culairc plus 61ev6e. PP est foumi sous 
15 forme solide. P, commercialism en solution aqueuse est dilu6 k 10% puis lyophills6. Les deux 
composes sont par la suite utilises sous forme solide. 

Leurs analyses sous forme basique par chromatographic par exclusion de taille en solution 
aqueuse sont report6es dans le tableau suivant : 



Type de polym&res : 


P 


PP 


masse molaire au pic (g/mol) 


46000 


700000 


masse molaire moyenne en nombie (g/mol) 


42000 


74000 


masse molaire moyenne en poids (g/mol) 


12S000 


1260000 


indice de polydispersit6 


3 


17 



Les deux polymferes ont des distributions trfes larges mais on pent ndanmoins estimer que le degr6 
20 de polymerisation en poids du polymfere PP est 10 fois celui de P. 

Par la suite, nous noterons PX le d6riv6 obtenu lorsque X% en moles de didod6cylamine sont 
introduits pour le greffage du polyacrylate P, et PPX pour le d6riv6 du polyacrylate PP. Les 
d6riv6s sont dits moyennement greff6s si X est compris est sup6rieur 4 5 et inf6rieur i 40 et 
fortement greff6s pour X sup6rieur ou 6gal h, 40. 
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b) Synthese des derives moyennement greffis. 

La ration des amines avec les acides carboxyliques dans un solvant aprotique, la N-m6tbyl-2- 
pyrrolidone NMP, en presence de dicyclohexylcarbodiimide (DCC) comme agent de couplage, 
est utilis6e pour la modification de Tacide polyacrylique. La consommation de DCC conduit k la 
5 fonnation de dicyclohexyluree - DCU. 

Exemple de mode operatoire : synthese du polymere P30 : 

2,27 g d'acide polyacrylique (0, 03 mole compte tenu dune teneur en eau de 5 % en poids) sont 
dissous dans 60 ml de NMP dans un bain thermostate k 60 °C. line premiere moitifi des r6actifs 
est ajout6e : 1,59 g (9. 10'^ mol) diamine pr6alablement dissoute i chaud dans 13 ml de NMP, 

10 puis 1, 39 g (1. 35.10'^ mol) de DCC dissous dans 7 ml de NMP sont introduits goutte i goutte 
dans le ballon. Le milieu r6actionnel est laisse sous agitation vive pendant 4 heures avant 
I'introduction selon le m6me processus de la deuxifeme moiti6 des rdactifs - amine et DCC. 24 
heures environ apres le d€but de la reaction, le ballon est refroidi dans un bain de glace. Les 
cristaux de DCU form6s sont filtr6s sur fritt^ n**4, Le filtrat est alors neutralis6 sous agitation vive 

15 par ajout de 6 equivalents de sonde lOM. Le m61ange est laiss6 sous agitation 4 heures puis filtr6 
sur fritt6 n^4. Le precipit6 est lave avec 20 ml de NMP chaude puis deux fois 50 ml de methanol. 
Le polymfere est purifi6 & Taide d'un Soxhlet pourvu d'une cartouche de cellulose par extraction 
au methanol chaud. 

c) Synthase des derivis fortement grejfSs. 

20 On utilise une m6thode semblable ^ la mdthode utilis6e pour les d6riv6s moyennement greff6s 
mais en utilisant I'addition d*un equivalent de diclohexylcarbodiimide (DCC) et d'un 6quivalent 
de 1-hydrobenzotriazole (HOBT) - par rapport k Famine - pour augmenter le rendement de la 
reaction d*amidification 

Exemple de mode operatoire : synthese des polymferes P40 et P'40 : 

25 5,25 g (0, 07 mol, compte tenu de 5 % d'eau dans le polymfere) d'acide polyacrylique sont 
dissous dans 150 ml de NMP, et laissfis sous agitation 12 heures ^ 60 ''G. 4,96 g (0,028 mol) de 
di-n-dod^cylamine (didod&ylanune), 1, 89 g (0, 028 mol ) de (HOBT) puis 2,88g (0,028 mol) de 
DCC sont introduits successivement apres dissolution prdalable dans la NMP chaude. La seconde 
partie des reactifs est ajout6e de la meme mani^re quatre heures plus tard: 4,96 g (0,028 mol) de 

30 didodecylamine, 1,89 g (0, 028 mol) de HOBT puis 2,88g (0, 028 mol) de DCC sont introduits 
successivement apres dissolution pr^alable dans la NMP chaude. La temperature est maintenue ^ 
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60 *C pendant 24 heures apr&s la premi&re introduction de r£actifs. Le milieu r£actionnel est alors 
refroidi k 0 ®C, et les cristaux de dicyclohexylur6e formfis sont filtr6s sur frittfi n**4. Le polymfere 
modifi6 est ensuite precipite par neutralisation : 6 equivalents de soude 10 M ajout6s goutte k 
goutte au filtrat. Aprfes environ 12 heures d'agitation, la suspension obtenue est filtr^e sur fritt6 
5 n°4, et le polymere est lav6 avec du ni6thanol puis s6che sous vide k temp6rature ambiante k 
I'aide d'une pompe k palettes. La suspension aqueuse de polymere & 10 % est dialysee avec une 
membrane dont le seuil de coupure est de 12000 g/mol dans une solution aqueuse de soude 
stabilisee k pH 9. Apres plusieurs jours de dialyse, lorsque le pH du milieu est stable, la 
suspension est concentr6e et lyophilis6e. 

10 Pour les derives les plus hydrophobes (X>40), un premier filtrat dans la NMP est recup6r6 et 
traite classiquement. Cette fraction correspond du polymere correspond au polymere FX, une 
seconde fraction du polymere est recup6r6e par precipitation partielle avec la dicyclohexyluree. 
Les deux composes sont alors s6par6s par lavages successifs k I'^ther 6thylique. La solution de 
polymfere dans Tdther est alors concentric et reprise dans la NMP Cette deuxifeme fraction, not6e 

is P'X est alors traitee comme la premiere. 

d) Acidification des dirivSs greffis 

Les d6riv6s obtenus sous forme basique sont passes sous forme acide. Le polymfere r6duit en 
poudre est vers6 dans une solution d' acide chlorhydrique 0,1M. Apres 12 heures sous agitation 
Vive, la solution est filtr6e. Le pr6cipit6 est lav6 k Teau pure puis s6che sous vide k temperature 
20 ambiante. 

Par la suite, nous noterons de la meme fafon, les polyacrylates greffis et les acides 
polyacryliques greff6s, 6tant entendu que les polyacrylates testes sont des sels de sodium 

e) Analyse des polyacrylates greffes 

Chaque compos6 a €l6 soumis k une analyse 616mentaire pour determiner les pourcentages 



25 respectifs en C, H, N et Na. Les rapports 



%C 
%Na 



et 



%N 
%Na 



permettent de d6duire X. 



Les resultats sont resumes au tableau suivant : 
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nom du polymfere 


P6 


P15 


P25 


P30 


P40 


P50 


P'50 


PP50 


taux de greffage (%) 


3 


12 


22 


30 


35 


51 


48 


47 


pourcentage d'eau en poids 


20 


15 


8 


9 


9 


10 


10 


10 


Analyse des acides 
polyanyliques modifies 


99 


100 


99 


94 


89 


63 


61 


75 



f) Viscosite en solution aqueuse 

On a etudie la viscosite en 'solution' aqueuse des polyacrylates modifies sur des solutions h, \% 
de polym^re. Le polynnfere le moins greffd a un comportement de polymere hydrosoluble 
associatif : 1* association des greffons alkyles dans des zones hydrophobes provoque une 
5 reticulation physique du milieu et une augmentation de viscosity nette par rapport au polyacrylate 
prdcurseur. Pour les polymires moyennemcnt greffes (chainons dialkyls i plus de 10%), non 
hydiosolubles, la viscositd relative dans Teau est inferieur i celle du polyacrylate precurseur. 
Pour les polymcres les plus grefffis. fortement hydrophobes (P50, P'50 et PP50), la viscositd 
relative dans Teau est proche de 1. 

10 

n • Synthese de terpolymeres AA-AMPS greffes. 

La preparation de terpolymeres k base de d'AMPS (acide 2-acrylamido 2-methyl propane 
sulfonique) s'effectue en deux etapes : la synthese de copolymeres d' acide acrylique et d*AMPS 
par voie radicalaire et la modification hydrophobe de ces copolymeres. Dans les exemples qui 
15 suivent, les copolymerisations acide acrylique / AMPS sont r6alis6es avec un couple ammonim 
peroxodisulfate (APS) et tetramethylethylene diamine (TEMEDA) comme initiateur. 

On note PAAMPS-y»nQ un copolymere obtenu avec y% de moles de monom^re AMPS et 
synth6tis6 avec nQ mol. d'initiateur. 1 Q correspondant k 2.10"^ mol. d'APS et 10'^ mol. de 
TEMEDA. 

20 

Exemple de mode operatoire : synthase de PA-AMPS-50, IQ 

A temp6rature ambiante, dans un ballon plac6 sous agitation magn6tique ct atmosphere inerte, on 
dissous dans 100 ml d'eau distill6e d6sionis6e 7,42 g (3,58 10*^ mol) d' AMPS. 2.58 g (3.58 10"^ 
mol) d'acide acrylique et 0,25 g (2 10'^ mol) d'APS. Le pH est ajust6 ^ 9 par addition de soude. 
25 Aprfes 30 minutes, on introduit 0.25 g (10'^ mol) de TEMEDA. Aprfes 4 heures, le polymfere est 
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pr6cipit6 dans Tacfitone et s6ch6 sous vide. Une solution aqueuse h. 5% est pr6par6e est filtrfe sur 
une membrane dont le seuil de coupure est de 10000 g/mol. La solution dialysfie est alors 
concentr6e et une solution aqueuse du polymdre ainsi obtenu est pass6 sous forme acide i Taide 
d'une rdsine 6changeuse d'ions. La solution r6cup6r6e en sortie de colonne est concentrfie et 
S lyophilis6e. 

Le greffage du polymfere s'effectue en reprenant le meme mode op6ratoire que dans le cas des 
polyacrylates modifies hydrophobes. La forme acide des copolymferes est solubilisee dans de la 
NMP puis un equivalent - par rapport h TAMPS- de soude est ajout6 avant de suivre la procedure 
habituelle de greffage. La reaction d'amidification est realis6e en pr6sence d'un equivalent DCC 
10 et d'un fiquivalent HOBT par rapport k T amine 

Par la suite, les terpolymferes AA-AMPS greffes sont notds C Z X oft Z est le pourcentage 
d'unit6s AMPS en moles et X le pourcentage de didoddcylamine, arrondi en moles de 
modification effective. 

Le taux de modification effectif a 6x6 d6termin6 par spectroscopic RMN^^ C e fonction du 
15 nombre de moles X* de didodecylamine introduit pour le greffage. Compte tenu de Timprficision 
des mesures, on choisit de d6signer le polymfere avec une valeur arrondie de X. 



z 


X* 


rmn"c 


Designation du polymdre 


40 


5 


4 


C-40-5 


40 


20 


10 


C-40-10 


40 


60 


40 


C-40-40 


60 


20 


11 


C-60-10 


60 


40 


20 


C-60-20 


60 


60 


30 


C-60-30 



III - Emulsions stabilisees par des polymeres greffes selon l'invention 

Des volumes de 10 ml d'emulsion ont ete prepares en m61angeant une phase aqueuse [eau pure 
20 ou fortement saline avec 20% en masse de chlorure de sodium ou de calcium], une phase 
organique constituee par de Tl-hexadecene et 1% de polymere greff6. On note E4-H6 une 
Emulsion preparee avec 4 ml d'eau sal6e et 6 ml de l-hexad6c^ne 
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D est connu que le type d'^mulsion peut d6pendre de Tordre de m61ange des composants. Aussi, 
a-t-on utilis6 un protocole precis pour la preparation des Emulsions : i temperature ambiante, 100 
mg de polymere sont agitds pendant 48 heures dans le volume d'hexad6c6ne. Puis, le volume de 
la phase aqueuse est ajout6 et le m61ange est disperse par agitation pendant 3 minutes h 24000 
tours/minute. 



A - Emulsions de type eau pure - hexad^c^e 



Emulsion stabilis6e par les polyacryiates grefKs 




E1H9 iE2H8 j E3H7 j E4H6 ■ E5H5 j E6H4 j E7H3 j E8H2 j E9H1 



Emulsion stabilis6e par les acides polyacryliques greff6s 




E1H9 I E2H8 • E3H7 • E4H6 « E5H5 ' E6H4 i E7H3 t E8H2 " E9H1 
I I I I I I 1 1 



Emulsion stabilis6e par les terpolymferes AA-AMPS greff6s 




C-60-20 



C-60-10 



1 1 1 1 

I I I I 

_ — — — ^_ — ^ — ^ 

I I HUILE I DANS i 

-f A H -h H -H -I 

I I I I I.I L'EAU I I 

H H -I- H -I- -f H A H 

I I t I I I I i 



E1H9 iE2H8 j E3H7 ; E4H6 ] ESH5 j E6H4 j E7H3 j E8H2 j E9H1 



Si le polym&re n'est pas trop hydrophile (greffage inf6rieur k 30% pour les polym&res charges ; 
r acidification des polyacryiates conduisant k une neutralisation des charges), on note que pour 
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un polymere stabilisant donn6, Tdmulsion peut Stre invers€e par changement de la fraction 
volumique. 



A une fraction volumique donn6e, Temulsion peut etre invers6e par augmentation de 
rhydrophobie du stabilisant, c'est a dire par augmentation du taux de greffage. 

B - Emulsions de type phase saline - hexadecene 

Pour ces tests et tous les suivants, on a choisi une composition *neutre* avec un demi volume de 
solution aqueuse saline et un demi volume d'huile. Apr^s 24 heures, on rel&ve le pourcentage de 
volume £mulsionn6 et I'aspect de T^mulsion. Lorsque les gouttes sont de Tordre du millimetre, 
les 6mulsions sont dites translucides millim^triques ; des gouttes plus fines donnent des 
Emulsions troubles ; enfin des gouttes de Tordre du micrometre donnent une 6mulsion blanche. 



Emulsion stabilis^e par les polyacrylates greffds 




Eau pure 



NaCl 20% 



P15 



H/E blanche 



P25 



H/E blanche 



P30 



P40 



P50 



P'50 



PPSO 



Emulsion stabilisee par les acides polyacryliques greff6s 



Eau pure 



NaCl 20% 



CaCl2 20% 
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Emulsion stabiiis6e par les terpolym&res AA-AMPS greff6s 





Eau pure 


NaCl 20% 


Ca02 20% 


C-60-10 


80% 


H/E blanche 


Pas d'6mulsion 


C-60-20 


70% 


H/E blanche 


. Polym&re pr6cipit£ 


C-60-30 


100% 


H/E blanche 


^ rinterface 


C40-40 


75% 


H/E blanche 







rv - Tests comparatifs 

Polymdres precurseurs non greffis 

On a pr6par6 des emulsions selon la meme methode que pr6cedemment (composition *neutre\ 
polymfere i 1%), i partir d'un polyacrylate de sodium P, non greff6 et des copolymferes AA- 
AMPS, avec respectivement 40% et 60% de mol. d'AMPS. L' aspect et le volume pnt €i6 relev6s 
deux heures apr^s la preparation. 




Dans tous les cas, seule une Emulsion directe peut fitre formde. 



10 Tensioactif 



Dans des conditions d'6mulsification identiques, on a pr6par6 des Emulsions avec deux 
tensioactifs courants. Le monool6ate de sorbitane est un tensioactif lipophile non ionique. 
L' AOT ou bis(2-6thylhexyl) sulfosuccinate de sodium est un tensioactif ionique hydrophile. 



wo 00/31154 



-12- 



PCT/FR98/02497 




Pour le tensioactif non ionique, tr^s fortement lipophile, seul le type E/H est obtenu quelle que 
soit la salinit6 de I'eau. Avec le tensioactif ionique hydrophile, une Emulsion H/E est obtenue en 
eau pure. Lorsque du sel est ajoute, une emulsion inverse se forme mais extremement instable, 
les deux phases se separant tr^s rapidement. 



5 V - TOXICITE DES POLYMERES GREFFES SELON L'INVENTION 

La plupart des tensioactifs connus utilises pour la preparation des Emulsions ont une toxicite 
importante ; les polym^res selon i'invention etant peu solubles dans I'eau et d'un poids 
mol6culaire 61ev6, on pouvait s'attendre k une faible toxicity. C'est ce qui a 6x6 verifi6 en testant 
le polymere PSO (polyacrylate de sodium) selon la m^thode dite dMnhibition de croissance d'une 
10 algue marine unicellulaire (Algae Skeletonema Costatum). 

La concentration qui inhibe la croissance de 50% de la population d'algues apres 72 heures est de 
plus de lOOOOmg/1 avec le polymfere PSO. Pour de nombreux tensioactifs connus, cette meme 
concentration critique est inferieur a 10 mg/1, montrant par \k tout Tintdret des polym&res selon 
rinvention pour la preparation d'6mulsions en milieu sensible. 
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Revendications 

1. Polymere modifi6 hydrophobe par araidification d'un squelette polymfere hydrophilc par une 
ou plusieurs n-alkylaxnines dont les chaines alkyl comportent de 6 ^ 22 atomes de carbone. 

2. Polymfere selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la n-alkylamine est une 
di-n-alkylaniine. 

3. Polymere selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que la di-n-alkylamine est la 
di-n-dod6cylamine. 

4. Polym&re selon Tune des revendications pr6c6dentes caracteris6 en ce que le squelette 
polymfere hydrophile est un homopolymere ou un copolymfere h base de monom&res choisis 
parmi notamment parmi I'acide aciylique, I'acide m6thacrylique ou tout autre d6riv6 alkyl 
substitu6 en P de I'acide acrylique ou des esters de ces acides obtenus avec des mono ou 
polyalkyleneglycols , Tacrylamide, le mfithacrylamide, la vinylpyrrolidone, Tacide 
itaconique, Tacide mal^ique, le 2-acrylaniido 2-m6thyle propane sulfonate (AMPS), Tacide 
styrfene-4-sulfonique ou V acide vinylsulfonique. 

5. Polym&re selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que le squelette hydrophile est un 
polyacrylate de sodium. 

6. Polymfere selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que le polyacrylate de sodium a une 
masse molaire moyenne en poids comprise entre 50000 et 2000000 et de preference entre 
100000 et 1500000. 

7. Polymfere selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que le squelette hydrophile est un 
copolymfere statistique d*acrylate et d'acide 2-acrylamido-2-m6thyl propane sulfonique 
(AMPS). 

8. Polymere selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que ledit copolymfere statistique 
comporte entre 30 et 70% de moles d'AMPS par mole d'acrylate. 

9. Polymere selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que le taux 
de modification effectif du polymfere est compris entre 0,10 et 0,50 mole de n-alkylamine par 
mole de polym&re hydrophile. 
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10. Application du polymfere selon Tune quelconque des revendications 1 k 8 & la stabilisation 
d* Emulsions. 

11. Application du polymere selon Tune quelconque des revendications I i 9, i la stabilisation 
de fluides de forages p6troliers ou analogues en particulier les fluides de forage, de 

S fracturation, d' acidification ou de compl6tion. 
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